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(57) L'invention vise une poudre d'un alliage de Ni avec 
un autre metal choisi dans le groupe constitue par Mg, 
La, Be et Li, laquelle se presente sous la forme 
d'agglomerats de cristallites de taille inferieure a 100 nm 
et dont la structure cristalline permet une absorption 
d'hydrogene. La poudre en question qui est de 
preference obtenue par broyage mecanique peut etre 
constitute de cristallites de LaNi5 ou de cristallites 
d'alliages a base de Ni et de Be ou de Li ayant une taille 
inferieure a 100 nm. Preferablement, cette poudre est 
constituee de cristallites de formule Mg2-xNi]-}x (x etant 
compris entre -0,3 et +0,3), ces cristallites ayant une 
taille inferieure a 100 nm et de preference inferieure a 
30 nm. L'invention vise egalement l'usage de cette 
poudre nanocristalline pour le stockage et/ou le transport 
de l'hydrogene. II a en effet ete decouvert que ces 
poudres nanocristal lines a base de nickel ne requiert 
aucun, sinon un simple traitement d'activation a basse 
temperature. II a egalement ete decouvert que la 
cinetique d'absorption et de diffusion de l'hydrogene est 
beaucoup plus rapide. Ceci peut notamment s'expliquer 
par le fait que la poudre nanocristalline possede une tres 
grande quantite de joints de gain. 



(57) This invention involves a powdered alloy of Ni and 
another metal (either Mg, La, Be or Li), in the form of 
agglomerates of crystallites that are less than 100 nm in 
size and whose crystal structure allows for the absorption 
of hydrogen. The powder in question, which is 
preferably produced by mechanical grinding, may be 
comprised of crystallites of LaNi5 or crystallites of Ni 
and Be- or Ni and Li-based alloys that are less than 
100 nm in size. It is preferable that this powder be 
comprised of crystallites of the formula Mg2_ x Nii4 X 
(where x is between -0.3 and +0.3), which are less than 
100 nm in size, and preferably less than 30 nm. The 
invention also involves the use of this nanocrystalline 
powder for storing and/or transporting hydrogen. It has 
been discovered that these nickel-based nanocrystalline 
powders require little or no low-temperature activation. 
It has also been discovered that the absorption and 
diffusion kinetics of hydrogen are much more rapid. This 
can be explained by the fact that the nanocrystalline 
powder has a very large number of grain boundaries. 
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ALU AGES NANOCRISTALLINS A BASE DE NICKEL ET USAGE DE 
CEUX-CI POUR LE TRANSPORT ET LE STOCKAGE DE UHYDROGENE 

ARRIERE PLAN TECHNIQUE DE ^INVENTION 
5 a) Domaine technique de rinventlon 

La pr6sente invention a pour objet de nouveaux alliages k base de 
nickel ci-aprds appel6s "alliages nanocristallins", lesquels se distinguent des alliages 
de mdme composition actuellement connus en ce qu'ils presenter* sous la forme 
d'une poudre de cristallites de taille inf6rieure k 1 00 nm et dont la structure cristalline 

1 o permet I'absorption d'hydrogfcne. 

^invention a 6galement pour objet un proc6d6 de preparation de ces 
nouveaux alliages nanocristallins et leur usage pour le stockage et/ou le transport 
de rhydrogfcne. 

b) Brfeve description de Tart anterleur 
15 || est connu que de nombreux alliages m6talliques sont capables 

d'absorber I'hydrog&ne de fagon reversible. A titre d'alliages capables ainsi de 
former des hydrures, on peut notamment citer les alliages suivants: FeTi, LaNi 5 et 
Mg 2 NL 

De par leur capacite d'absorption de rhydrogfcne, ces alliages sont 

2 0 avantageusement utilisables sous forme de poudre pour le stockage de T hydrogdne. 

lis offrent en effet les avantages suivants: 

(1) une tr&s grande capacite de stockage de rhydrogfcne, qui est 
m§me sup6rieure k cells de I'hydrogfcne liquide, puisque la densite volumique 
d'hydrogdne dans ces alliages est supSrieure k celle de rhydrogfcne liquide k cause 

25 des liaisons hydrog&ne-m6tal qui font que la distance entre les atomes d'hydrogfcne 
dans ralliage est inf6rieure k celle existant entre les atomes d'hydrogdne liquide; 

(2) une reversibility totale du m6canisme de formation de P hydrure; 

(3) une liberation endothermique de Thydrog&ne hors de ralliage, 
ceci reduisant au maximum les probfemes de s6curit6; et 

30 (4) la non-n6cessit6 d'une technologie de pointe pour obtenir le 

transfert d'hydrogdne dans ou hors de ralliage. 

Malgr6 ces avantages, les alliages traditionnels connus comme etant 
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capables d' absorber 1'hydrogene de facon reversible, n'ont 
jamais ete utilises a l'echelle industrielle, a cause des 
principales difficulty suivantes. 

(1) Tout d'abord, certains alliages comme Mg 2 Ni, ne 
sent pas faciles a preparer dans la mesure ou le diagrams de 
phase des metaux qui les constituent ne permet pas de les 
obtenir directement, par simple refroidissement d'un melange 
fondu des metaux les constituant, en proportions voulues. 

(2) D' autre part, les alliages en question ne sont 
efficaces pour le stockage d'hydrogene que s'ils se presentent 
sous une forme cristalline. 11 convient done de les convertxr 
sous cette forme s'ils sont amorphes, puis de les activer. 
Ceci exige des recuits sous vide ou sous forte pression 
d'hydrogene, effectues a plusieurs reprises jusqu'a ce que les 
caracteristiques d' absorption et de desorption voulues soxent 

atteintes. , .. 

(3) En outre, sous l'effet du cycle absorptxon- 

desorption de 1'hydrogene, les alliages cristallins 
conventionnels se fragmentent en petits morceaux et perdent 
leur integrite structural. Une deterioration de la cxnetique 
d . absorption d'hydrogene et des problemes de transfert de 

chaleur s'en suivent. 

(4) Enfin, a cause des oxydes en surface, les 
alliages conventionnels meme sous forme cristalline, ont besoxn 
d'etre actives avant de pouvoir absorber de 1'hydrogene. Le 
traitement d' activation consiste a chauffer plusieurs foxs a 
haute temperature 1'alliage sous forte pression d'hydrogene 
Ce traitement doit etre repete chaque fois que le materxau est 

expose a l'air. 

Dans le cadre d> etudes effectuees au cours des deux 

dernieres annees sur 1'alliage de FeTi et sur sa capacxte 

d - absorber de facon reversible 1'hydrogene, les presents 

inventeurs ont decouvert qu'en broyant intensement pendant 

plusieurs heures sous atmosphere inerte une poudre de FeTx ou 

un melange de poudres de Fe et de Ti utilisees en proportxons 

adequates, il est possible d'obtenir directement une poudre 
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cristalline de FeTi dont la taille des cristaux est inferieure 
a 100 nm. 

Les presents inventeurs ont egalement decouvert que 
cette poudre nanocristalline de FeTi est utilisable comme 
milieu absorbant pour le stockage de l'hydrogfene sans 
n6cessiter un traitement d' activation, contrairement aux 
poudres polycristallines de FeTi. 

Poursuivant leurs recherches, les presents inventeurs 
ont maintenant _ 7 
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decouvert de facon tout a fait surprenante, qu'il est egalement possible d'obtenir 
directement sous forme nanocristalline, divers alliages a base de nickel, dont 
notamment les alliages Mg 2 Ni et LaNi 5 connus pour absorber I'hydrogene. si Ton 
procede a un broyage intense d'une poudre de I'alliage en question ou d'un 
5 melange approprie de poudres des melaux formant I'alliage pendant plusleurs 
heures. 

Ceci est a priori surprenant dans la mesure ou, d'une part, la synthese 
de n'importe quel alliage ou compose intermetailique par broyage n'est pas toujours 
possible et ou, d'autre part, une telle synthese lorsqu'elle est possible, conduit 

l o souvent a un alliage se presentant sous une forme amorphe plutdt que cristalline. 

II a egalement ete decouvert que si le broyage est effectue de facon 
suffisante pour reduire la taille des cristallites a quelques nanometres, la poudre 
nanocristalline de Mg^i, de LaNig ou de tout autre alliage obtenu a base de nickel 
ayant une structure cristalline capable d'absorber I'hydrogene, peut ensuite servir 

15 telle quelle comme milieu absorbant pour emmagasiner de I'hydrogene sous forme 
d'hydrure, sans necess'rter un traitement d'activation. 

OBJETS ET RESUME DE L'INVENTION 

La presente invention a done pour premier objet une poudre d'un 
20 alliage de Ni avec un autre metal choisi dans le groupe constitue par Mg, La, Be et 
Li, caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme d'agglomerats de cristallites 
de taille inferieure a 100 nm et dont la structure cristalline permet une absorption 
d'hydrogene. 

La poudre en question peut etre constituee de cristallites de LaNi 5 de 
25 granulometrie inferieure a 100 nm, ou de cristallites d'alliages a base de Ni et de Be 
ou de Li ayant une taille inf6rieure a 100 nm et une structure cristalline leur 
permettant d'absorber I'hydrogene. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de I'invention, 
lequel constitue en lui-meme un autre objet de ladite invention, la poudre en 
3 o question est constituee de cristallites de formule Mg 2< Ni 1+x (x etant compris entre -0,3 
et 0,3), lesdits cristallites ayant une taille inferieure a 100 nm et de preference 
inferieure a 30 nm. 
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L'invention a en outre pour objet I'usage de la poudre nanocristalline 
dont la structure est ci-dessus d6finie, pour le stockage el/ou le transport de 
I'hydrogfene. II a en effet 6t6 d6couvert que ces poudres nanocristallines k base de 
nickel, tout comme celle k base de fer et titane, ne requterent aucun, sinon un 
simple traitement d'activation k basse temperature. II a 6galement 6t6 d6couvert que 
la cin6tique d'absorption et de diffusion de I'hydrogfene est beaucoup plus rapide. 
Ceci peut notamment s'expliquer par le fait que la poudre nanocristalline possfcde 
une tr6s grande quanta de joints de grain. 

invention a enfin pour objet un proc6d6 pour preparer la poudre 
nanocristalline ci-dessus mentionn6e f lequel consiste k soit broyer intens6ment une 
poudre de I'alliage choisi jusqu'& ce que la taille des cristaux de celle-ci atteigne la 
valeur voulue, sort broyer intens6ment un melange de poudres choisies en 
proportions ad6quates pour obtenir I'alliage d6sir6, ce broyage permettant k la fois 
la preparation par voie m6canique de cristallites de I'alliage d6sir6 k partir des 
poudres de Ni et de I'autre m&tal, et la reduction de la taille de ces cristallites k la 
valeur voulue. Ce proc6d6 a le grand avantage d'dtre trds simple et de pouvoir dtre 
mis en oeuvre k temperature ambiante et sous simple pression atmosph6rique. II 
est toutefois n6cessaire que le broyage soit fait sous atmosphere inerte pour 6viter 
une oxydation de 1'alliage form6. 

Selon un mode pr6f6r6 de realisation, on peut ajouter au d6but du 
broyage au moins un autre m6tal dont la presence n'affecte pas la structure 
cristalline de I'alliage interm6tallique obtenu, cet autre m6tal pouvant §tre du fer, de 
I'aluminium, du cobalt, du zinc, du lanthane, du palladium ou de preference du 
cuivre. 

Selon un autre mode pr6f6r6 de l'invention, une fois le broyage 
effectue et les cristallites obtenues, on peut ajouter k ceux-ci une poudre d'un 
materiau connu pour catalyser la dissociation de la molecule d'hydrogfcne, puis alors 
proc6der k un broyage additionnel plus court de fagon k appliquer des petites 
particules de ce mat6riau catalyseur sur au moins une partie de la surface des 
cristallites. Le mat6riau en question peut §tre du palladium, du platine, de I'irridium 
ou rhodium. C'est de preference du palladium. 

L'invention et ses divers avantages seront mieux compris k la lecture 
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de la description plus detaillee mais non limitative qui va 
suivre, faite en se referant aux dessins annexes. 

np ftyg PRfi5 fflNT aTTQN nES PESSIWS 

La figure 1 est un graphique donnant la valeur des 
taux d' absorption d'hydrogene (exprimes en nombre x d'atomes 
d'hydrogene absorbes de formule Mg 2 NiH x en fonction du temps) 
a 573°K sous une pression de 7 bars lors de la seconde 
d'hydrogenation d'un alliage nanocristallin de Mg 2 Ni (■) et 
lors d'une hydrogenation d'un alliage polycristallin de Mg 2 Nx 
apres un cycle de 10 activations (•). 

La figure 2 est un graphique analogue a celui de la 
figure 1, donnant la valeur des taux d' absorption d'hydrogene 
mesures a 473'K sous une pression de 15 bars, pour un alliage 
nanocristallin de Mg 2 Ni (o) et un alliage polycristallin de 

Mg 2 Ni ( • ) • , « 

La figure 3 est une representation des spectres de 

diffraction aux rayons X d'un melange de Mg-Ni (a) a l'etat 
initial (melange de poudres pures de Mg et de Ni avant 
broyage), <b> apres 26 h de broyage et (c) apres 66 h de 
broyage . 

La figure 4 est un graphique donnant la valeur des 
taux d'absorption d'hydrogene mesure a 473' K sous une pression 
de 15 bars, pour un alliage nanocristallin de Mg 2 Ni (o) et pour 
ce meme alliage apres le broyage additionnel de 1 'alliage avec 

du Pd ■)• ■ 

La figure 5 est une representation des courbes 

isothermes de "pression-concentration" d'hydrogene mesures a 
573° K durant 1 'absorption (a) d'un alliage nanocristallin de 
Mg 2 Ni et (b) d'un compose intermetallique nanocristallin de 

Mg 2 Ni 0 .75 Cu 0.25- 

PR ^rPTPTTOW B tolLLEE BE T.'TNVENTIOM 
Tel que pr6cedemment indique, 1' invention a pour 
obiet des poudres d'alliage de Ni avec un autre metal- choisi 
parmi Mg, La, Be et Li, lesquelles se presentent sous forme de 
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crista llites dont la taille est inferieure a 100 nm et dont la 
structure cristalline permet une absorption d'hydrogene. 

Selon 1' invention, il est essentiel que la poudre en 
question se presente sous une forme cristalline. II est. en 
effet connu et a ete confirme par les essais effectues par les 
inventeurs, que ces memes alliages sous forme amorphe ne sont 
efficaces pour le stockage d'hydrogene. 

Selon 1' invention, il est egalement essentiel que la 
poudre d' alliage ait une taille de cristallite inferieure a 100 
10 nm, cette taille dans le cas de l'alliage Mg 2 _ x Ni 1+X etant de 
preference inferieure a 30 nm. A l'appui de cette affirmation, 
on peut se referer a la figure l. Celle-ci montre qu'un 
alliage nanocristallin de formule Mg 2 Ni selon 1' invention dont 
les cristallites ont une taille comprise entre 2 0 et 30 nm 
absorbe beaucoup plus rapidement l'hydrogene qu'un alliage 
similaire mais polycristallin, et ce malgre que cet alliage 
polycristallin ait ete longuement active. On peut aussi se 
referer a la figure 2 qui montre qu'un alliage polycristallin 
de Mg 2 Ni non active n' absorbe pratiquement pas d'hydrogene, a 
20 comparer a l'alliage nanocristallin de Mg 2 Ni selon l'invention. 

Ces deux figures montrent done que les alliages selon 
l'invention sont non seulement plus efficaces pour absorber 
l'hydrogene que les alliages polycristallins similaires, mais 
qu'en outre ils ne necessitent aucune des activations 
normalement requises pour eliminer la couche externe d'oxydes 
qui reduit la cinetique d' absorption de l'alliage. 

On peut tentativement expliquer cette efficacite a 
la finesse de la structure cristalline et a la non-homogeneite 
chimique de la surface des cristallites. De par leur taille 
30 inferieure a 100 nm, ces cristallites presente en surface des 
petits amalgames de Ni pur avec d'autres petits amalgames 
d'oxydes tels que MgO dans le cas de l'alliage de Mg 2 Ni. Ces 
petits amalgames de Ni pur facilitent la dissociation de 
l'hydrogene adsorbe en surface du cristallite et de la, 
1 'absorption des atomes d'hydrogene dans la structure 
cristalline de l'alliage. On peut egalement expliquer cette 
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efficacite a la presence d'un grand nombre de joints de grains 
et de defauts de surface qui permettent a l'hydrogene de 
penetrer dans la structure malgre la couche passivante. 

Selon 1' invention, il est enfin essentiel que la 
poudre d'alliage ait une structure cristalline permettant une 
absorption de l'hydrogene, cette propriete etant la principale 
utilite recherchee dans le cadre de la presente invention. 

Un alliage qui repond a cette exigence est celui de 
formule Mg 2 . x Ni 1+x (x etant compris entre -0,3 et 0,3 et etant 
de preference egal a 0), qui se presente 
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sous une forme cristaliine hexagonale complexe (18 atomes par cellule unitaire). Un 
autre atliage qui r6pond k cette exigence est celui de formule LaNi s . 

Le tableau suivant montre la capacit6 d'absorption et, de Ik, la capacit6 
de stockage de I'hydrogfcne de divers alliages. 

5 



mode de 
stockage 


denslte du 
material! (g/l) 


densite 
volumlque 
(nombre atomes 
d'hydrogene par 
ml x 10**) 


density 
massique 
(% polds H a ) 


H 2 gazeux 
a 200 atm 


1.64 *10 - ' 


0.98 


100 


!| Hj liqulde 


0.071 


4.2 


100 


FeTiH 1>93 


5.47 


6.0 


1.8 


UNi 5 H,, 7 


8.25 


7.58 


1.5 


Mg 2 NiH 4 


2.6 


5.9 


3.8 


carbone 


0.32 


0.7 


4 



15 

Dans le tableau ci-dessus, il convient de pr6ciser que les hydrures 
lorsqu'ils se pr6sentent sous forme de poudre sont susceptibles de contenir un 
certain pourcentage de vide pouvant atteindre 50%. Dans un tel cas, la densit6 

20 volumique serait r6duite d'autant II convient aussi de pr6ciser que la densit6 
massique ne tient pas compte du contenant Si on en tenait compte, la capacit6 par 
unite de masse du Mg 2 Ni H 4 serait comparable k celui de I'hydrogfcne liquide. 

Comme on peut le constater au vu de ce tableau, la capacit6 
d'absorption et done de stockage d'hydrogene de Talliage Mg 2 Ni est sensiblement 

25 6gale k celle de I'alliage FeTi. et est trds sup6rieure k celle de I'hydrog^ne gazeux 
ou liquide (voir la valeur des dens'rtfe volumiques). En pratique, ceci signifie qu'on 
peut stocker beaucoup plus d'hydrogdne en Tabsorbant dans un volume donn6 
d'alliage qu'en le stockant sous forme gazeuse ou liquide. 

Comme on peut 6galement le constater, I'alliage Mg 2 Ni est plus 

30 int6ressant d'un point de vue pratique que Talliage FeTi dans la mesure od sa 
density et done son polds par unit6 de volume sont trte inf6rieurs. 
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L'alliage LaNi 5 est egalement interessant, dans la mesure ou sa 
capacite de stockage de I'hydrogene est tres superieure a celle des alliages FeTi ou 
Mg 2 Ni. Toutefois, la density volumique de cet alliage est tres elevee, ce qui le rend 
moins pratique en usage. 

Dans le cadre de la presente invention, d'autres alliages de nickel 
capables d'absorber I'hydrogene sont possibles, dans lesquels I'autre element 
metallique de l'alliage est un metal tres leger, comme le lithium ou le beryllium. 
L'utilisation de tels elements beaucoup plus legers a le grand avantage de reduire 
en autant la densite volumique de ralliage et de rendre plus interessant d'un point 
de vue pratique. 

L'invention couvre done egalement les alliages nanocristallins de nickel 
avec le lithium ou le beryllium, qui sont capables d'absorber I'hydrogene. 

Les alliages nanocristallins selon l'invention peuvent etre prepares 
directement a partir des alliages polycristallins correspondants. II suffit alors de leur 
faire subir un broyage intense pour reduire la taille des cristallites a la valeur voulue. 

Selon un mode tout particulierement prefere de l'invention, les alliages 
nanocristallins selon ('invention peuvent etre egalement prepares directement a partir 
de poudres des elements metalliques qui les composent Cette preparation directe 
peut s'effectuer de facon tres simple, par simple broyage effectue a temperature et 
pression ambiantes sous atmosphere inerte, d'un melange de poudre de Ni avec de 
la poudre de I'autre metal de l'alliage en proportions adequatement choisies. Ceci 
permet d'obtenir l'alliage voulu. Pour etre efficace, ce broyage se doit d'etre intense. 
II permet alors non seulement la preparation par voie mecanique de cristallites de 
l'alliage a partir des poudres de Ni et de I'autre metal, mais egalement la reduction 
de la taille de ces cristallites a la valeur voulue. 

D'un point de vue pratique, ce broyage intense peut etre effectue dans 
un broyeur a billes avec ou sans mouvement planetaire du plateau. A titre 
d'exemples de tels broyeurs, on peut nommer ceux commercialises sous les 
marques de commerce SPEX 8000 ou FRITCH. 

Selon l'invention, il a ete decouvert qu'un tel broyage intense de 
poudres de metal effectue sous atmosphere inerte (argon par exemple) "force" une 
reaction entre les metaux en meme temps que les poudres sont broyees, et conduit 
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a la formation de cristallites de l'alliage desire. Ceci, d'un 
point de vue pratique, est extremement interessant puisque cela 
permet la synthese directe d'alliages, comme par exemple Mg 2 Ni, 
que l'on ne peut que tres dif f icilement obtenir par simple 
fusion et refroidissement. 

Le fait qu'un compose intermetallique comme Mg 2 Ni, 
soit directement synthetisable sous forme cristalline de cette 
facon n'etait pas du tout evident avant que la presente 
invention ne soit realisee. On comprendra en effet que, dans 
de nombreux cas, un tel broyage conduit soit a un melange de 
plusieurs composes, soit a un alliage amorphe et qu'en outre, 
rien ne laissait suspecter d'un alliage comme Mg 2 Ni ayant une 
structure cristalline hexagonale complexe (18 atomes par 
cellule) pouvait etre ainsi synthetisee, comme ce fut le cas 
pour l'alliage FeTi qui a une structure cristalline cubique 
centree beaucoup plus simple. 

En pratique, le broyage peut prendre plusieurs 
heures. La figure 3 montre a l'aide de spectre de diffraction 
aux rayons X, le mecanisme de synthese. Au debut du broyage 
[voir spectre (a)], chaque metal montre ses propres pics de 
diffraction (■ pour Mg et • pour Ni). Apres 26 heures de 
broyage [voir spectre (b)], les pics des metaux purs sont 
pratiquement elimines et ceux de l'alliage apparaissent. Apres 
66 heures de broyage [voir spectre (c)J, seuls les pics de 
l'alliage Mg 2 Ni sont visibles (*). II y a done bel et bien 
synthese de l'alliage par simple broyage mecanique. Dans ce 
cas, les cristallites obtenues avaient une taille de 20 a 30 
nm. 

Ce procede de synthese directe par simple broyage a 

de nombreux avantages: 

1- il est simple, peu couteux et versatile; 

2- il peut s'appliquer a grande echelle; 

3- il permet de synthetiser des alliages qui sont 
difficiles a fabriquer par metallurgie conventionnelle (comme 
Mg 2 Ni); 

4- les caracteristiques de l'alliage comme 
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materiaux absorbant d'hydrogene (temperature et pression 
d' absorption d'hydrogene) peuvent etre modifiees facilement en 
changeant la composition du melange a broyer; et 

5- un revet ement protecteur et permeable a 
l'hydrogene (comme par exemple Pd) peut etre aisement applique 
aux poudres par un broyage subsequent. 

Selon 1' invention, ce procede de synthese peut 
s'appliquer a tous les materiaux conventionnels de stockage de 
l'hydrogene (FeTi, Mg 2 Ni, LaNi 5 ...) pour ameliorer leurs 
proprietes. Ce procede peut egalement etre utilise pour 
synthetiser de nouveaux alliages plus legers (par exemple a 

base de Be et Li ) . 

Tel que precedemment indique, les alliages nano- 
cristallins selon 1' invention sont essentiellement destines a 
§tre utilises avantageusement pour stocker et transporter de 
l'hydrogene pour une utilisation eventuelle comme combustible. 

II est connu que ces besoins pour le stockage et le 
transport de l'hydrogene vont aller en grandissant avec 
1 'utilisation accrue de ce dernier comme combustible. Par 
exemple, au dernier salon de 1 ' automobile, la societe MAZDA a 
presente une voiture a l'hydrogene. II y a done un besoin 
pressant dans ce domaine, et ce non seulement dans 1' automobile 
mais pour de nombreuses autres applications. 

Les seuls modes de stockage et de transport de 
l'hydrogene qui sont actuellement utilises a grande echelle 
sont: 

sous forme gazeuse dans des cylindres sous 

pression, ou 

sous forme liquide dans des contenants 

cryogeniques . 

Le transport sous forme liquide a 1 ' inconvenient de 
presenter un cout eleve de refrigeration et des dangers en cas 
de panne du systeme de ref roidissement . Le transport sous 
forme gazeuse a 1 • inconvenient d'offrir une faible densite 
volumique, e'est-a-dire d'hydrogene par unite de volume. 

II a deja ete suggere de stocker et transporter 
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l'hydrogene sous forme "solide", & savoir sous forme d'hydrures 
d'alliages cristallins capables de 1' absorber, tels que des 
alliages FeTi, Mg 2 Ni ou LaNi 5 . 

Le stockage et le transport sous forme d'hydrures a 
l'avantage de ne pas necessiter de systeme de ref roidissement 
et on peut emmagasiner environ six fois plus d'hydrogene par 
unite de volume que par voie gazeuse. 

En effet, ce mode de stockage a l'avantage de 
posseder une densite volumique d'hydrogene (nombre d'atomes 
d'hydrogene par unite de volume) superieure a celle du liquide 
sans necessite de codteux systemes de ref roidissement (voir le 
tableau comparatif des divers modes de stockage de l'hydrogene 
donne ci- _ — — ~ 
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dessus). Avec ces alliages, les principaux problemes a resoudre qui ont d'ailleurs 
freine leur usage jusqu'a present, etaient 

le probleme de poids (les alliages de FeTi ou LaNi 5 etant tres 

lourds); et 

surtout, la necessite d'avoir a. r6activer regulierement les 
particules d'alliages pour les rendre absorbantes. 

Selon la presente invention, il a ete decouvert que si Ton utilise une 
poudre nanocristalline d'un alliage capable d'absorber I'hydrogene, telle que Mg^i 
(qui a en outre I'avantage d'etre tres leger par rapport a FeTi), il n'est pas necessaire 
de proceder a une activation de la poudre pour la rendre absorbante. Au pire, un 
simple traitement d'activation a basse temperature s'averera suffisant. De plus, il a 
ete decouvert que la cinetique d'absorption (diffusion de I'hydrogene) est beaucoup 
plus rapide etant donne que I'alliage nanocristallin possede une tres grande quantite 
de joints de grain. II a enfin ete decouvert que les alliages nanocristallins 
maintiennent leur integrite structurale aux cycles d'absorption-desorption de 
I'hydrogene car la faille des cristaux est deja inferieure a leur tallle apres 
decrepitation due a I'hydrogene. 

Tout ceci rend done les alliages nanocristallins selon I'invention tout 
particulierement utiles et efficaces pour stacker et/ou transporter I'hydrogene. Ces 
alliages ont en effet les avantages suivants par rapport aux alliages polycristallins 
correspondants: 

absorber I'hydrogene a des temperatures inferieures a 200°C 
sans aucune activation (a titre d'exemple, les alliages Mg 2 Ni cristallins connus ne 
Yeagissent" avec I'hydrogene qu'a des temperatures superieures a 250°C, et 
uniquement apres plusieurs cycles d'activation); 

activation plus facile avant I'hydrogenation k hautes 

temperatures (sup6rieures a 300°C); 

cinetique d'absorption d'hydrogene beaucoup plus rapide a 

comparer aux alliages polycristallins correspondants; 

moins de decrepitation (meilleure integrite structurale). 
De fagon a ameliorer encore la qualite et I'efficacrt6 des alliages 
nanocristallins selon I'invention, un materiau catalysant la dissociation de la molecule 
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d'hydrog&ne coirnne par exemple du palladium, peut etre applique 
sur la surface des cristallites. Ce materiau peut etre appliqu6 
de fagon extremement simple, en procedant a un broyage 
subsequent et beaucoup plus court des cristallites avec de la 
poudre du mat§riau ou metal choisi comme catalyseur. Ainsi, on 
peut broyer les particules d* alliages nanocristallins obtenues 
avec de la poudre de Pd pendant une certaine periode. Ce 
broyage amene des "noyaux" de palladium a se d^poser a meme la 
surface des cristallites. II est toutefois n6cessaire que ce 

10 broyage supplementaire ne soit pas trop long, car on risquerait 
alors de generer un nouvel alliage intermetallique . 

Les avantages que pr6sente un tel depot a meme la 
surface des cristallites des alliages nanocristallins selon 
l 1 invention sont illustres sur la figure 4. Celle-ci montre 
que lorsque du palladium (voir courbes ±, ■) est applique sur 
des cristallites nanocristallins de Mg 2 Ni 1' absorption a 
temperature et pression Sgales est beaucoup plus rapide. Ceci 
s'explique par une reduction des oxydes en surface des 
cristallites, qui freinent la dissociation de l'hydrogene et 

20 son absorption. 

Dans ce qui pr£cfede, on a parle exclusivement 
d 1 alliages "simples". L 1 invention couvre toutefois aussi les 
alliages intermStalliques (i..e ceux pr6c§demment ddcrits) dont 
les cristallites incluent en outre un ou plusieurs autres 
metaux do'nt la presence n'affecte pas la structure cristalline. 
Ces autres metaux peuvent §tre choisis dans le groupe constitue 
par Al, Co, Fe, La, Zn, Pd et, de preference, Cu. Un tel ajout 
d'un autre metal est interessant puisque, d'une part, il peut 
s'effectuer en utilisant le meme procede de preparation (i.e. 

30 en ajoutant une quantite adequate de poudre de l'autre metal 
choisi, aux poudres de 1 'alliage de base). En outre, un tel 
ajout est interessant dans la mesure ou il permet de modifier 
(et done d'ajuster & volonte) les caract§ristiques d 1 absorption 
d'un alliage donn§. A ce sujet, on peut se referer a la figure 
5, qui montre une modification de la position du plateau des 
isothermes "pression/concentration d'hydrogene absorbe" dans le 
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cas d'un alliage nanocristallin Mg 2 Ni (■) et d'un alliage 

nanocristallin Mg 2 Ni 0# 7 5 Cu 0> 25 (•)• 

Pour d§montrer I'efficacite des alliages 
nanocristallins selon I 1 invention pour le stockage de 
l'hydrogene, plusieurs essais ont §te ef tectums, Au cours de 
ces essais, la cinetique d 1 absorption et la quantite 
d'hydrogene absorb6e par de la poudre de Mg 2 Ni nanocristalline 
ont 6t6 d§termin§es en utilisant un appareil 
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volumetrique automatic contrdle par un ordinateur. La poudre etait placee dans 
une chambre de reaction en acier inoxydable reliee a un systeme d'alimentation en 
gaz et a des capteurs de pression. La quantite d'hydrogene absorbee a 
correspondu au changement de pression entre la chambre de reaction et un 
5 reservoir a pression fixe. 

EXEMPLE 1 

Une poudre nanocristalline de Mg^i fabriquee par broyage tel que 
precedemment decrit a ete purgee et chauffee a 300°C, ce qui est une temperature 

10 d'hydrogenation adequate. De I'hydrogene gazeux a alors ete introduit dans la 
chambre sous une pression de 12 bars. Pour le premier cycle, la poudre a ete 
hydrogenee pendant 40 min., puis plusieurs fois pendant 5 min. pour les cycles 
subs6quents. La quantite d'hydrogene absorbee s'est averee etre egale a 3,35% en 
poids, ce qui est de I'ordre de grandeur de la quantite d'hydrogene normalement 

15 absorbee par les alliages Mg 2 Ni polycristallins classiques. Toutefois, dans le cas 
particulier de I'alliage nanocristallin, il n'a pas ete necessaire de proceder a une 
activation avant de proceder a I'hydrogenation. En outre, I'absorption s'est effectuee 
de facon beaucoup plus rapide. La deshydrogenation a ete effectuee a la meme 
temperature de 300°C sous une pression d'hydrogene de 1 bar pendant 10 min. 

20 

EXEMPLE 2 

Une poudre de Mg 2 Ni nanocristalline fabriquee par broyage a ete 
purg6e et chauffee a une temperature d'hydrogenation de 200°C. De I'hydrogene 
a alors ete admis sous une pression de 15 bars et I'hydrogenation a ete effectu6e 
25 pendant 60 min. La quantite d'hydrogene absorbee s'est averee egale a 2,55% en 
poids. 

EXEMPLE 3 

Une poudre de Mg 2 Ni nanocristalline fabriquee par broyage suivi d'un 
30 broyage add'rtionnel effectue avec de la poudre de palladium a et6 purgee de facon 
continue et chauffee a une temperature d'hydrogenation de 200°C. De I'hydrogene 
a alors ete introduit sous une pression de 15 bars et la poudre a ete hydrogenee 
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pendant 1 0 min. a 200°C. La quantite d'hydrogene absorbee par la poudre a 200°C 
sans aucune preactivation s'est averee de I'ordre de 2,4% en poids, ce qui 
represente environ 68% du montant stoechiometrique dans la mesure ou la formule 
chimique de I'hydrure est presumee etre Mg 2 NiH 4 . A des temperatures superieures 
ou egales a 300°C, ce pourcentage peut etre augmente jusqu'a 72%. Pour la 
desorption, I'hydrogene a ete extrait sous une pression de 0.3 bar pendant 1 heure. 

EXEMPLE 4 

Un alliage de Mg 2 Ni nanocristallin fabrique par broyage tel que 
precedemment decrit et dont la surface avait ete modifiee avec de la poudre de 
palladium a ete purg6 pendant 5 a 15 min. a la temperature de la piece. De 
I'hydrogene a alors ete introduit sous une pression de 12 bars et la poudre a ete 
hydrogenee pendant 17 min. a temperature ambiante. La quantite d'hydrogene 
absorbee etait egale a 2% en poids. Pour la deshydrogenation qui prit environ 1 
heure, la poudre a ete chauffee jusqu'a 200°C et la pression d'hydrogene a ete 
reduite a 0,3 bar. 
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Les realisations de 1' invention, au sujet desquelles 
un droit exclusif de propriete ou de privilege est revendique, 
sont definies conune il suit: 

1. Une poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x dans laquelle x 
compris entre -0,3 et +0,3, caracterisee en ce qu'elle se 
presente sous la forme de cristallites de taille inferieure a 
100 nm et de structure cristalline capable d' absorber 
1 • hydrogene . 

2. La poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que la taille des 
cristallites est inferieure a 30 nm. 

3. La poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est obtenue 
par broyage d'un alliage de formule Mg 2 _ x Ni 1+x . 

4. La poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est obtenue en 
broyant sous atmosphere inerte un melange de poudre de Mg et de 
poudre de Ni en proportions adequates pour obtenir 1' alliage 
requis, ledit broyage permettant a la fois la preparation par 
voie mecanique de cristallites de Mg 2 . x Ni 1+x & partir des 
poudres de Mg et de Ni, et la reduction de la taille de ces 
cristallites a la valeur voulue. 

5. La poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 3, caracterisee en ce que les cristallites 
incluent egalement un ou plusieurs autres metaux dont la 
presence n'affecte pas la structure cristalline des 
cristallites. 

6. La poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 4, caracterisee en ce que les cristallites 
incluent egalement un ou plusieurs autres metaux dont la 
presence n'affecte pas la structure cristalline des 
cristallites. 
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7. La poudre de formule Mg 2-x Ni 1+x selon la revendication 5 ou 6 
caracterisee en ce que les autres metaux sont choisis dans le groupe constitue par 

5 Cu, Al, Co, La, Pd, Zn et Fe. 

8. La poudre de formule Mg^Ni,^ selon la revendication 7, 
caracterisee en ce que ledit autre metal est Cu. 

10 9. La poudre de formule Mg 2< Ni 1+x selon I'une quelconque des 

revendications 1 , 2, 5, 6 ou 8 caracterisee en ce que les cristallites sont recouvertes 
de noyaux d'un materiau catalyseur de dissociation de la molecule d'hydrogene. 

10. La poudre de formule Mg 2 . x Ni 1+x selon la revendication 9, 
15 caracterisee en ce que led'rt materiau catalyseur est choisi dans le groupe constitue 

par Pd, Pt, Ir et Rh. 

11. La poudre de formule Mg 2 . x Ni 1+x selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que ledit materiau catalyseur est Pd. 

20 

12. La poudre de formule Mg 2< Ni 1+x selon la revendication 4, 
caracterisee en ce que les cristallites sont recouvertes de noyaux d'un materiau 
catalyseur de dissociation de la molecule d'hydrogene. 

25 13. La poudre de formule Mg 2 . x Ni 1+x selon la revendication 12, 

caracterisee en ce que ledit materiau catalyseur est choisi dans le groupe constitue 
par Pd, Pt, Ir et Rh. 

14. La poudre de formule Mg^Ni^ selon la revendication 13, 
30 caracterisee en ce que ledit materiau catalyseur est Pd. 
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15. Usage de la poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon 
l'une quelconque des revendications 1, 2, 5, 6, 8 et 10 a 14, 
pour stocker, transporter ou stocker et transporter de 
l'hydrogene. 

16. Usage de la poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 3, pour stocker, transporter ou stocker et 
transporter de l'hydrogene. 

17. Usage de la poudre de formule Mg 2 _ x Ni 1+x selon la 
revendication 4, pour stocker, transporter ou stocker et 
transporter de l'hydrogene. 

18. Une poudre d'un alliage de Ni avec un autre 
metal choisi dans le groupe constitue par Mg, La, Be et Li, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme de 
cristallites de taille inferieure a 100 nm et dont la structure 
cristalline permet une absorption d'hydrogene. 

19. La poudre d' alliage de Ni selon la revendication 
18, caracterisee en ce que 1' autre metal est La et en ce que 
ladite poudre est constitute de cristallites de LaNi 5 de taille 
inferieure a 100 nm. 

20. La poudre d' alliage de Ni selon la revendication 
18, caraqterisee en ce que 1' autre metal est Be. 

21. La poudre d'alliage de Ni selon la revendication 
18, caracterisee en ce que 1' autre metal est Li. 

22. La poudre d'alliage de Ni selon l'une quelconque 
des revendications IB a 21, caracterisee en ce qu'elle est 
obtenue en broyant sous atmosphere inerte un melange de poudre 
de Ni avec de la poudre de 1' autre metal en proportions 
adequates pour obtenir 1 'alliage requis, ledit broyage 
permettant a la fois la preparation par voie mecanique de 
cristallites dudit alliage a partir des poudres de Ni et 
1 'autre metal, et la reduction de la taille de ces cristallites 
a la valeur voulue. 
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23. Usage de la poudre d'alliage de Ni selon I'une quelconque des 
revendications 18 k 21 pour stacker, transporter ou stocker et transporter de 
Thydrog6ne. 

5 24. Usage de la poudre d'alliage de Ni selon la revendication 22, 

pour stocker, transporter ou stocker et transporter de I'hydrog&ne. 

25. Proc§d6 de preparation d'une poudre constitu6e de cristallites 
d*un alliage de Ni avec un autre m6tal choisi dans le groupe constitu6 par Be, Li, Mg 

10 et La, lesdites cristallites ayant une taille interieure k 100 nm et une structure 
cristalline permettant Tabsorption d'hydrogfcne, caract6ris6 en ce que Ton broie 
m6caniquement sous atmosphere inerte un m6lange de poudre de Ni et de poudre 
de Tautre m§tal en proportions ad6quates pour obtenir Talliage requis, ledit broyage 
permettant & la fois la preparation par voie mdcanique de cristallites de I'alliage voulu 

15 k partir des poudres de Ni et de I'autre m6tal, et la r6duction de la taille de ces 
cristallites & la valeur voulue. 

26. Proc6d§ selon la revendication 25, caract6ris6 en ce que Ton 
utilise des poudres de Ni et Mg en proportions choisies pour produire des cristallites 

20 de Mg 2 N». 

27. Proc6d6 selon la revendication 25, caract6ris6 en ce que Ton 
utilise des poudres de Ni et La en proportions choisies pour produire des cristallites 
de LaNi 5 . 
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26. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 25 k 27, 
caract6ris6 en ce que Ton ajoute au moins un autre m6tal dont la presence n'affecte 
pas la structure cristalline de I'alliage intermStallique obtenu. 



30 



29. 

m6tal est Cu. 



Proc6d6 selon la revendication 28, caract6ris6 en ce que Tautre 
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30. Proc§d6 selon l'une quelconque des 
revendi cations 25 S 27 et 27, caract§risee en ce qu'une fois le 
broyage effectue et les cristallites obtenues, on ajoute & 
ceux-ci une poudre d'un materiau catalyseur de dissociation de 
la molecule d'hydrogene et I'on procede a un broyage 
additionnel plus court de fagon & appliquer sur lesdits 
cristallites des noyaux dudit materiau catalyseur. 

31. Proc6d6 selon la revendication 30, caract6rise 
en ce que ledit materiau catalyseur est choisi dans le groupe 
constitue par Pd, Pt, Ir et Rh. 

32. Proc6de selon la revendication 31 , caracterise 
en ce que ledit materiau catalyseur est Pd. 
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PRECIS 

(.'invention vise une poudre d'un alliage de Ni avec un autre m6tal 
choisi dans le groupe constitu6 par Mg, La, Be et Li, laquelle se prtsente sous la 
forme d*agglom6rats de cristallites de tailie inferieure k 100 nm et dont la structure 
cristalline permet une absorption d'hydrogtne. La poudre en question qui est de 
prtference obtenue par broyage mtcanique peut §tre constitute de cristallites de 
LaNi 5 ou de cristallites d'alliages k base de Ni et de Be ou de Li ayant une tailie 
inf6rieure k 100 nm. Pr6f6rablement, cette poudre est constitute de cristallites de 
formule Mg 2j( Ni 1+x (x 6tant compris entre -0,3 et +0,3), ces cristallites ayant une tailie 
inferieure k 100 nm et de pr6f§rence inftrieure k 30 nm. L'invention vise tgalement 
I'usage de cette poudre nanocristalline pour le stockage et/ou le transport de 
I'hydrogtne. II a en effet 6t6 dtcouvert que ces poudres nanocristallines k base de 
nickel ne requiert aucun, sinon un simple traitement d'activation k basse 
temp6rature. II a tgalement 6t6 dtcouvert que la cinttique d'absorption et de 
diffusion de Phydrogtne est beaucoup plus rapide. Ceci peut notamment s'expliquer 
par le fait que la poudre nanocristalline poss&de une trts grande quantity de joints 
de gain. 



